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Abstract of DE3521 262 

A process for the dyeing of hydrophobic fibre material with reduction-sensitive disperse dyestuffs is 
described, which is characterised in that it is carried out in the presence of a copper salt. By the 
addition of copper salt, in particular monoazo dyestuffs which have a cyano, nitro and/or 
methylsulphonyl radical in the o-position relative to the azo bridge are protected from reductive 
degradation. 



Data supplied from the esp@cenet database - Worldwide 



http://v3.espacenet.com/textdoc?DB=EPODOC&IDX=DE3521262&F=0 



4/13/2005 



bundesrepubuk ® Off enlegungsschrif t 

DEUTSCHLAND @ DE 3521262 A1 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



§Aktenzeichen: P 35 21 262.4 
Anmeldetag: 13. 6.85 
Offenlegungstag: 19. 12. 85 



Int. CI. 4 : 

D06P1/16 

D 06 P 1/673 
D06P 1/653 
D06P 1/645 
D06P 3/54 
D06P 1/18 



CM 

s 

CM 
to 

CO 
Ul 

Q 



® Unionsprioritat: ® (§> ® 
15.06.84 CH 2916/84-6 

@ Anmelder: 

CIBA-GEIGY AG, Basel. CH 


@ Ertlnder: 

Liechti, Peter, Dr., Arisdorf, CH; Emmenegger Karl, 
Pratteln, CH; Clement, Antoine; Untemihrer, Karl, 
Basel, CH 


@ Vertreter: 

Zumsteln sen. F., Dr.; Assmann, E., W^-ChMn- 
Dr.rer.nat; Klingseisen, F., D.pUng.; Zumstcin jun 
F Dlpl -Chem. Dr.rer.nat., Pat-Anw., 8000 Munchen 





Verfahren zum Farben von hydrophobem Fasermaterial 

Beschrieben wird ein Verfahren zum Farben von hydro- 

sfarbstoffen. das dadurch gekennzeichnet ist daB man in 
Geoenwart eines Kupfersabes arbeitet. Durch den Kupfer- 
«tau^ werden insbesondere Monoazofarbstoffe vor 
red^enAbbau geschOtzt. die in o-SteUung air A»b- 
rtZ i emen Cyano-. Nitro- und/oder Methylsurfonylreat 
aufweisen. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zum Farben von hydrophobem Fasermaterial mit reduktions- 
empfindlichen Dispersfarbstof fen, dadurch gekennzeichnet, dass man in 
Gegenwart eines Kupfersalzes arbeitet. 

2. Verfahren gemSss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man das 
Kupfersalz in einer Menge einsetzt, dass auf 1 g Farbstoff 1 bis 100 mg 
Kupfer kommen. 

3. Verfahren gemSss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
das Kupfersalz in einer Menge einsetzt, dass auf 1 g Farbstoff 2 bis 
20 mg Kupfer kommen. 

4. Verfahren gemSss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
wasserlosliche anorganische Kupfersalze verwendet. 

5. Verfahren gemSss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als 
Kupfersalz Kupfer-II-bromid verwendet. 

6. Verfahren gemSss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als 
reduktionsempfindliche Farbstof f e ,von wasserloslichmachenden Gruppen 
freie Monoazofarbstoffe verwendet werden. 

7. Verfahren gemass Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass Mono- 
azofarbstoffe verwendet werden, die in o-Stellung zur AzobrUcke einen 
Cyano-, Nitro- und/oder Methylsulfonylrest aufweisen. 

8. FarbstoffprSparate, dadurch gekennzeichnet, dass diese 15 bis 
60 Gew.% eines Farbstoffes der Formel 

°2 N \ / " N = N \ / 

X * 
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worin X x Wasserstoff, Cyano, Nitro, Methylsulfonyl oder Halogen, 
X Cyano, Nitro oder Methylsulfonyl und Y Wasserstoff, Methyl oder 
Acetylamino bedeutet und ^ und R,, unabhangig voneinander fur einen 
gegebenenfalls substituierten verzweigten oder unverzweigten bis 
C Alkylrest stehen, ferner 15 bis 70 Gew.% Coupagemittel, 15 bis 
85 Gew.% Netzmittel und/oder Dispergiermittel und 0,01 bis 2 Gew.% 
Kupfer als wasserlosliches Kupfersalz enthalten. 
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Verfahren zum Farben von hydrophobem Fasermaterial 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Faxben von 
hydrophobem Fasermaterial mit reduktionsempf ind lichen Dispersfarb- 
stoffen, sowie zur Durchfiihrung des Verfahrens verwendbare Farbstof f- 
pr£parate. 

%■ 

Hydrophobes Fasermaterial, in erster Linie Folyestergarne oder auch 

Gewebe oder Gevirke aus Polyesterf asern, verden zum Grossteil mit ^ 

Dispersf arbstof fen entweder unter Normaldruck, bei Temperaturen bis 

zu 100°C in Gegenwart eines Carriers oder in einem geschlossenen Farbe- 

apparat bei Temperaturen von 120 bis 150°C unter Druck gefSrbt, Unter 

diesen FSrbebedingungen, vor allem bei Temperaturen uber 100° C und bei 

pH-Werten >4 erleiden empfindliche Dispersfarbstof fe einen reduktiven 

Abbau. Das ftihrt zu einer geringeren Farbausbeute und einer Ver- 

Mnderung des Farbtons, insbesondere wenn Farbstoffmischungen verwendet 

werden, deren einzelne Komponenten unterschiedlich stabil sind gegen- 

iiber reduzierenden Einflussen. 

Urn dennoch empfindliche Farbstoffe mit gesuchter Nuance oder guten 

Echtheitsei'genschaften verwenden zu konnen, werden seitens der Farb- 

stoffhersteller oftmals spezif ische, auf diese Farbstoffe zuge- 

schnittene FSrbevorschriften ausgearbeitet, deren einzelne Parameter 

vom F3rber genau eingehalten verden miissen. Dennoch kommt es in der 

Praxis nicht selten zu StSrungen und unbef riedigenden FSrberesultaten. 

Es wurde daher nach einem geeigneten Farbebadzusatz gesucht, um reduk- / 
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tionsempfindliche Farbstof fe auch utiter variieretiden FSrbebedingungen, 
also beispielsweise in einem relativ breiten pH-Bereich, sicher utid 
ohne grossen Aufwand vor reduktivem Abbau zu schutzen. 

Aus der DE-A-28 32 Oil ist ein Verfahren zum Farben oder Bedrucken 
von Stof fen auf Kunstfaserbasis mit Hilfe von Dispersions farbstof fen 
bekannt, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man in Gegenwart 
mindestens eines Metalles mit einer Ordnungszahl von 24 bis 30 arbeitet. 
Als Metalle werden in dieser DE-A-28 32 Oil Zink, Mangan, Nickel oder 
Kobalt erwahnt. 

Es wurde nun gefunden, dass sich Kupfersalze bereits in geringen 
Konzentrationen Uberraschenderweise besonders gut fur diesen Zweck 
eignen. GegenUber den in der DE-A-28 32 Oil erwahnten Metallen 
zeichnen sich Kupfersalze dadurch aus, dass man oft mit geringeren 
Mengen auskommt und zudem auch bei hoheren pH-Werten mit reduktions- 
empf indlichen Farbstof fen fSrben kann. 

Gegenstand der Erf indung ist somit ein Verfahren zum Farben von hydro- 
phobe* Fasermaterial mit reduktionsempf indlichen Dispersfarbstof fen, 
das dadurch gekennzeichnet ist, dass man in Gegenwart eines Kupfersalzes 
arbeitet. 

Als Kupfersalze kommen in erster Linie wasserlosliche anorganische oder 
organische Kupfersalze oder auch Kupferkomplexe, wie z.B- der Kupfer- 
Aethylendiamintetraessigsaure(EDTA)-Komplex in Frage, Diese werden in 
das FSrbebad gegeben oder bereits bei der Formulierung des Farbstoff s 
zusammen mit Coupagemitteln und ublichen ZusStzen in die Handelsform 
eingearbeitet. 



Eingesetzt wird das Kupfersalz vorteilhaft in einer Menge, dass auf 1 g 
Reinfarbstoff 1 bis 100 mg, insbesondere 2 bis 20 mg, Kupfer kommen. 
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Als anorgaaische Kupfersalze konnen beispielsweise in vorliegendem 
Verfahren die folgenden Verwendung finden: Kupfer-I- und Kupfer-II- 
chlorid, Kupfer-I- und ^nsbesondere Kupfer-II-bromid, ferner Kupfer- 
sulf at Oder Kupf er-II-nitrat* Bei den organischen Kupf ersalzen handelt 
es sich in erster Linie urn die was serlos lichen Salze der kurzkettigen 
MonocarbonsSuren, wie z.B. Kupferacetat. 

Reduktionsempfindliche Dispersfarbstoffe sind in erster Linie Monoazo- 
f arbstof fe, die frei sind von wasserloslichmachenden Gruppen, wie 
Sulfo- oder Carboxylgruppen. Als besonders wirksam erweist sich ein 
Zusatz von Kupfersalzen zum Farbebad bei solchen Farbstof fen, die in 
o-Stellung zur Azobriicke einen Cyano-, Nitro- und/oder Methylsulfonyl- 
rest aufweisen und zwar handelt es sich hier insbesondere urn Farb- 
stof fe der allgemeinen Formel 



worin ^ fur Wasserstoff, die Cyano- oder Nitrogruppe, den Methyl- 
sulfonylrest oder ein Halogenatom, wie Fluor, Chlor oder Brora, X 2 fiir 
den Cyano-, Nitro- oder Methyl sulfony Ires t und Y fiir Wasserstoff, 
Methyl oder Acetylamino steht und die Reste Rj und R 2 unabhSngig von- 
einander einen gegebenenf alls substituierten verzweigten oder unver- 
zweigten bis C^ Alkylrest bezeichnen. 
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Als Alkylreste ^ und R 2 kommen der Methyl-, Propyl-, iso-Propyl-, 
Butyl- oder iso-Butylrest, insbesondere der Aethylrest in Fragej 
diese konnen substituiert sein durch Halogen, wie Fluor, Chlor oder 
Brom, die Cyano- oder Hydroxygruppe, ferner C ± bis C 4 Alkoxy, den 
Phenyl- oder Cyclohexylrest, sowie durch die Acetoxy- oder Phenoxy- 
acetoxygruppe. 

Bei den nach vorliegendem Verf ahren fSrbbaren hydrophoben Fasermateria- 
lien handelt es sich in erster Linie urn solche aus linearen hoch- 
molekularen Estern aromatischer PolycarbonsSuren mit polyfunktionellen 
Alkoholen, beispielsweise aus TerephthalsSure und Aethylenglykol oder 
Dimethylolcyclohexan und Mischpolymere aus Terephthalsaure und Iso- 
phthalsaure und Aethylenglykol. Diese Materialien konnen in beliebigen 
Verarbeitungsstadien, z.B. in Form von Flocken, Kammzug, Garn, 
texturierten FSden, Gewebe oder Gewirke, wie auch als Mischgewebe 
unter sich oder mit anderen Fasern gefarbt werden, beispielsweise als 
Mischgewebe aus Polyester/Poly amid oder Polyester/Baumwolle. Es ver- 
steht sich von selbst, dass beim Farben von Mischgewebe im allgemeinen 
Farbstoffmischungen verwendet werden, die neben dem Dispersf arbstof f 
noch weitere fUr den entsprechenden Fasertyp geeignete Farbstof fe 
enthalten. 

Falls erforderlich, kann die wSssrige FSrbeflotte ubliche Hilf smittel 
enthalten, wie Sauren, insbesondere eine organische niedere Monocarbon- 
saure, z.B. AmeisensSure oder Essigsaure, ferner Puffersalze, wie 
Ammonsulfat oder Natriumacetat, Netzmittel, Emulgiermittel oder Anti- 
schaummittel • 

Das FlottenverhMltnis liegt Ublicherweise bei 1:5 bis 1:50, die FSrbe- 
zeit betragt 5 bis 60 Minuten. 
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind kupfersal2haltige 
Praparate von reduktionsemp find lichen Dispersfarbstoffen, insbesondere 
solchen der vorstehend angegebenen Formel. Diese enthalten neben einem 
Oder mehreren Farbstoffen und dem Kupfersalz noch Coupagemittel, vie 
z.B. Ligninsulfonat, ferner Netzmittel und/oder Dispergiermittel. Als 
Netz- bzw. Dispergiermittel kommen nichtionische wie auch anionische 
oberflSchenaktive Verbindungen in Frage. Bei den nichtionischen ober- 
f lSchenaktiven Verbindungen handelt es sich beispielsweise urn Aethylen- 
oxidaddukte von Fettalkoholen, Fettaminen, FettsSuren oder Alkylphenolen, 
ferner urn Aetbylenoxid/Propylenoxid-Misch- oder Blockpolymere. Als 
anionische oberf ISchenaktive Verbindungen kommen beispielsweise in 
Betracht: Kondensationsprodukte von aromatischen Sulfonsauren mit 
Formaldehyd, wie Kondensationsprodukte aus Formaldehyd und Naphthalin- 
sulfonsSuren oder aus Formaldehyd, NaphthalinsulfonsSure und Benzol- 
sulfonsaure, oder Kondensationsprodukte aus Rohkresol, Formaldehyd 
und Naphthalinsulfonsaure, ferner Tenside aus der Gruppe der Tauride, 
wie FettsSure-N-methyltaurid, z.B. Oleyl-N-methyltaurid. Ueblicher- 
weise liegen die anionischen oberf lachenaktiven Mittel in Form ihrer 
Alkalisalze vor; vorteilhaft werden elektrolytarme Qualitaten ver- 
wendet. 

Die Farbstoff praparate weisen bevorzugt die folgende Zusammensetzung auf : 
15 bis 60 Gew.% Dispersfarbstoff der vorstehend angegebenen Formel 
15 bis 70 Gew.% Coupagemittel 
15 bis 85 Gew.% Netz- und/oder Dispergiermittel 

0,01 bis 2 Gew.% Kupfer als wasserlosliches Kupfersalz. 
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Die nachfolgenden Beispiele dienen der Veranschaulichung der Erfindung; 
Teile bedeuten Gewichtsteile und Prozente Gewichtsprozente. 

Beispiel 1 

Es werden fiinf FSrbebader vorbereitet mit jeweils 100 000 Teilen FSrbe- 
flotte, die je 9,6 Teile Dispersf arbstof f der Formel 



in Form von 38,4 Teilen einer handelsublichen 25%igen Formulierung 
sowie 50 Teile Netzmittel (FettsSure-N-methyltaurid) und Dispergator 
(Dinaphthylmethansulfonat) enthalt. Durch Zusatz von je 10000 Teilen 
Pufferlosung ist der pH der einzelnen FarbebSder auf unter- 
schiedliche Werte eingestellt und zwar auf pH 4, 5, 6, 7, und 8. 
In diesen zunehmend alkalisch gepufferten F&rbebSdern werden jeweils 
4000 Teile Polyestergewebe (Diolen®) wShrend einer Stunde unter 
Druck bei 130°C gefarbt. 

PufferlBsungen (100 ml Losung/Liter Farbebad) : 
pH 4 55 ml 0,1 m Natriumcitrat + 45 ml 0,1 N SalzsMure 
pH 5 95 ml 0,1 m Natriumcitrat + 5 ml 0,1 N SalzsSure 
pH 6 70 ml 0,1 m Natriumcitrat + 30 ml 0,1 N Natronlauge 
pH 7 40 ml 1/15 N KH 2 P0 4 + 60 ml 1/15 N Na 2 HP0 4 

pH 8 5 ml 1/15 N KH 2 P0 4 + 95 ml 1/15 N Na 2 HP0 4 

Parallel wird eine Serie gleicber FSrbungen durchgefuhrt, mit dem 
Unterschied, dass jedem Bad 1% Kupfer in Form von 3,5% Rupfer-II- 
bromid, bezogen auf das Gewicht an Reinfarbstoff , zugesetzt wird. 
Nach Fertigstellen der einzelnen Farbungen durch Spulen und Trocknen 
erhilt man das folgende Ergebnis: 
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Nur die kupfersalzhaltigen Farbebader erlauben somit, den ganzen, i 
der Praxis gebraucblichen Bereich von pH 5 bis pH 7 auszuniitzen. 



Verwendet man anstelle von Kupfer-II-bromid Mquivalente Mengen an Kupfer-I- 
bzw. Kupfer-II-chlorid, Rupfer-I-bromid, Kupfersulfat, Kupfer-I-nitrat, 
Kupferacetat oder auch des Kupfer-EDTA-Komplexes, so erhalt man ver- 
gleichbare Resultate. Bei Einsatz der Halfte bzw. der doppelten 
Menge der jeweiligen Kupferverbindung ist die Schutzwirkung auf den 
Farbstoff deutlich schwacher bzw. nur wenig -starker ausgepragt. 



Beispiel 2 

Farbt man Polyestennaterial wie im Beispiel 1 beschrieben, ersetzt jedocb 
den dort verwendeten Farbstoff ganz oder teilweise durch einen oder 
mehrere der folgenden Farbstoffe, so werden diese ebenfalls durcb die 
Kupferverbindung vor einem reduktiven Abbau geschQtzt. 



X CN N^COCH 3 2 5 



/°2 CH 3 

X CN N^C0CH 3 



-\,0 - • " : 3521262 

-XT- 



,C 2 H A OCOCH 3 



CjH.OCOCH- 



0 2 N-< >-N = N -< >< 2 



2l . 4 OCOCH 3 



0 2 N-< V N = N-< V< 24 
2 \./ X C 2 H OCO-CH 2 -0-» < 



< X 



0 n-*^ ^»-N = V »-N^ (R = Aethyl und n-Propyl) 

2 •=• 

N CN NHC0CH 3 



2 ^.B^ \=* R 



N CN N^COCH 3 



4A 



3521262 



Beispiel 3 

35 Teile des Farbstoffs der Fonnel 



C^H.OCOCH- 



0 o N-< >~N = N-( )-NT 
2 \„/ \=/ N C 2 H 4 0COCH 3 

als feuchter Presskuchen, werden nit 12 Teilen Ligninsulfonat, 8 Teilen 
Dinaphthylmethandisulfonat, 29 Teilen Ligninsulfonatdispergator und 
1,2 Teilen Kupfer-II-bromid in Ublictaer Weise in einer GlasperlmJihle 
gemahlen und nach Erreichen der gewanschten Feinheit (ca. 0,5 - 2 ym) 
von den Mahlkorpern getrennt. Nach Zugabe von 1 Teil MineralSl als 
Staubbindemittel wird die Dispersion spriihgetrocknet. Man erhalt ein 
Pulver mit einem Rohf arbstof fgehalt von 35%. Dieses Pulver ist 
geeignet zum FSrben von Polyestermaterial . 



